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Получен ряд жирноароматических адамантансодержахих диаминов на основе ацилированных производ-
ных анилина с использованием трифторуксусной кислоты, позволяющей получать целевые продукты селек-
тивно, с выходом до 93 % и чистотой без предварительной очистки до 99.4 %. Ранее данные соединения по-
лучали с выходом и чистотой не более 70 % и 96 % соответственно. Определены заряды на атоме азота 
получаемых диаминов и проведено их сравнения со значениями pKa. Синтезированные соединения являют-
ся потенциальными мономерами для прозрачных полиимидных материалов. 
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Полиимидные(ПИ) материалы широко ис-

пользуются в различных областях науки и тех-

ники благодаря их уникальным термическим, 

диэлектрическим и оптическим свойствам. Од-

ними из ключевых факторов, влияющих на эти 

свойства, является химическая структура мо-

номеров и условия проведения синтеза. Эти 

факторы напрямую влияют на конфигурацию  

и молекулярную массу синтезируемых полии-

мидов. Так, включение алифатических фраг-

ментов в состав мономеров способствует полу-

чению полимеров с высокой степенью 

прозрачности, а мономеры с высокополярными 

заместителями могут способствовать формиро-

ванию полимеров с низкой диэлектрической 

проницаемостью. Данные структурные особен-

ности делают материалы на основе таких мо-

номеров особенно полезными для использова-

ния в оптоэлектронных устройствах [1–4]. 

Таким образом, синтез мономеров для получе-

ния оптически прозрачных ПИ с хорошими ди-

электрическими свойствами является актуаль-

ной задачей.  
 

Экспериментальная часть 
 

Хромато-масс-спектрометрический анализ 

проводили на приборе (Varian) «Saturn 2100 

T/G C3900». 

Температуру плавления измеряли с помо-

щью прибора «Buchi Melting Point M-565».  

Синтез диамина (1): 

В плоскодонную колбу на 250 мл, снабжен-

ную  обратным   холодильником  и  электромаг- 

нитной мешалкой, загружают 9,76 г (0,02 моля) 

сульфата 3-(1-аминоэтил)адамантан-1-ола), 7,56 г 

(0,056 моль)ацетанилида и 63.8 г (0.4 моль) 

трифторуксусной кислоты. Реакционную массу 

нагревают при температуре 80 
о
С в течение 

двух часов. Трифторуксусную кислоту отгоня-

ют. Прибавляют 100 мл 10 %-ного раствора со-

ляной кислоты. Смесь нагревают с обратным 

холодильником в течение двух часов. По окон-

чании реакционную массу фильтруют. К фильт-

рату при охлаждении прибавляют 55 мл  

20 %-ного раствора гидроксида натрия. Твер-

дую фазу отфильтровывают, промывают и су-

шат под вакуумом. Получают 9,9 г (0,35 моль 

92 % от теоретического) белого кристалличес-

кого порошка, т. пл = 105,2 
о
С, (104–105 

о
С по 

данным [5]) Содержание основного вещества 

по данным хромато-масс-спектрометрии со-

ставляет 97,1 %.  

Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 
271.[M+1]

+
 (100), 270.2[M]

+
 (10), 269.3[M-1]

+
 

(5), 253.[M-17]
+
 (1), 244.2[M-C2H2]

+
 (58), 

237.3[M-N2H5]
+
 (4), 229.3[M-С3H5]

+
 (4), 

226.3[M-СH3СH(NH2)-]
+
 (4), 214.15[M-С3H6N]

+
 

(3), 209.2[M-С3H9N2]
+
 (4), 200.2[M-С4H8N]

+
 

(2),185.15[M-С4H8N2]
+
 (1),178.15[M-С6H6N]

+
 

(2),161.2[M-C6H9N2]
+
 (1), 92.1[M-C12H20N]

+
 (2), 

75.2[M-C12H24N2]
+
 (3), 67.1[M-C14H21N]

+
 (15), 

44.04[M-C16H20N]
+
 (6), 27.02[M-C16H23N2]

+
 (3), 

15.02[M-C17H23N2]
+
 (6). 

Синтез диамина (2): 

Синтез проводили аналогично диамину 
(1):10.88 г (0.02 моля) сульфата 3-1-амино-2-ме- 
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тилпропан-2-ил)адамантан-1-ола, 7.56 г (0.056 

моль)ацетанилида, 45.6 г (0.4 моль) трифторук-

сусной кислоты, 100 мл 10 %-ного раствора со-

ляной кислоты и 55 мл 20 %-ного раствора гид-

роксида натрия. Выход диамина (2) 5.5 г (0.019 

моль, 93 % от теоретического) белого кристал-

лического порошка, т. пл = 87,1 
о
С (86–87 

о
С по 

данным [5]). Содержание основного вещества 

по данным хромато-масс-спектрометрии со-

ставляет 96%. 

Масс-спектр, (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 299 

[M+1]
+
 (16), 298.2[M]

+
 (23), 297.3[M-1]

+
 (6), 

281.[M-NH3]
+
 (66), 272.2[M-C2H2]

+
 (58), 

266.19[M-CH6N]
+
 (3), 257.2[M-С3H5]

+
 (3), 

241.19[M-С2H5N2]
+
 (2), 225.15[M-С4H11N]

+
 (100), 

209.2[M-С4H13N2]
+
 (4), 206.2[M-С6H6N]

+
 (4), 

200.2[M-С6H12N]
+
 (2),185.15[M-С6H13N2]

+
 (1), 

133.19[M-С10H17N2]
+
 (3), 92.1[M-C14H24N]

+
 (4), 

75.2[M-C14H27N2]
+
 (3), 67.1[M-C16H25N]

+
 (15), 

56.06[M-C16H22N2]
+
 (3), 41.03[M-C17H25N]

+
 (2), 

30.04[M-C19H26N]
+
 (3), 15.02[M- C19H27N2]

+
 (2). 

Синтез диамина (3): 

Синтез проводили аналогично диамину (1): 

10.88 г (0.02 моля) сульфата 3-(1-амино-метил-

бутан-2-ил)адамантан-1-ола, 7.56 г (0.056 моль)-

ацетанилида, 45.6 г(0.4 моль) трифторуксусной 

кислоты, 100 мл 10 %-ного раствора соляной 

кислоты и 55 мл 20 %-ного раствора гидрокси-

да натрия. Выход диамина (3) 4,9 г. (0,016 моль 

83 % от теоретического) белого кристалличе-

ского порошка т. пл = 118,3 
о
С (118–119 

о
С по 

данным [5]). Содержание основного вещества 

по данным хромато-масс-спектрометрии со-

ставляет 97.5 %. 

(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 313.25 [M+1]
+
 (16), 

312.2[M]
+
 (23), 295.[M-NH3]

+
 (100), 286.2[M-

C2H2]
+
 (58), 280.20[M-CH6N]

+
 (3), 270.22[M-

С2H4N]
+
 (3), 265.19[M- СH7N2]

+
 (3), 256.20[M- 

С3H6N]
+
 (3), 243.20[M- С5H9]

+
 (3), 228.17[M- 

С5H10N]
+
 (4), 220.2[M- С6H6N]

+
 (2), 200.2[M-

С7H14N]
+
 (2),185.15[M-С7H15N2]

+
 (1), 92.1[M-

C15H26N]
+
 (4), 86.1[M-C16H20N]

+
 (3) 75.2[M- 

C15H29N2]
+
 (1), 67.1[M- C17H27N]

+
 (15), 43.03[M-

C18H25N2]
+
 (3), 30.04[M-C20H28N]

+
 (1), 15.02[M- 

C20H29N2]
+
 (6). 

 

Обсуждение результатов 
 

Ранее авторами разработан метод адаман-

тилирования ацетанилидов в среде трифторук-

сусной кислоты (ТФУК) [6]. Была изучена воз-

можность применения указанного метода не 

только для получения 1,4- но и 1,3-замещенных 

жирноароматических адамантансодержащих ди-

аминов. Синтез проводили по схеме: 

 

 
 

Установлено, что независимо от строения 

адаманатансодержащего амина, использование 

ТФУК позволяет осуществлять процесс селек-

тивно и приводит к целевым продуктам с выхо-

дом до 93 % и чистотой до 97.5 %. Ранее дан-

ные амины получали из ацетиламиноадаманта-
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нов с ацетанилидом при последующем гидро-

лизе образующихся бисацетаминопроизводных, 

в качестве реакционной среды использовалась 

смесь серной и азотной кислот. Выход продук-

тов составлял не более 70 %, а чистота не пре-

вышала 96 %. 

При этом ТФУК [7] является эффективной 

средой для генерации адамантилкатиона из 

адамантанолов, а образование объемной, тесно 

связанной ионной пары ТФУК с образующимся 

адамантил-катионом, препятствует внедрению 

последнего в орто-положение бензольного 

кольца ацетанилида из-за стерических препят-

ствий. Кроме того, при формировании ионной 

пары адамантил-катион–ТФУК реакция проте-

кает по орбитальному контролю в наиболее 

энергетически выгодное пара-положение аро-

матического кольца. Еще одним преимуще-

ством использования ТФУК является протека-

ние процесса без применения повышенного 

давления и длительного кипячения, что дает 

возможность избежать нежелательного осмо-

ления реакционной массы. Избыток ТФУК по 

окончании реакции легко отгоняется, регенери-

руется и может быть использован повторно. 

Существует ряд методов, используемых для 

прогнозирования реакционной способности со-

единений, например, определение pKa, энергии 

диссоциации связей, расчеты зарядов [8–11]. 

Для прогнозирования реакционной способ-

ности диаминов в реакциях поликондесации, 

были определены заряды на атоме азота и про-

ведено сравнение этих значений с ранее опре-

деленными величинами pKa . 

Парциальные заряды атомов рассчитывались 

тремя методами – по Малликену [12], по Лоуди-

ну [13] и методом Гастайгера – Марсили [14]. 

Метод Малликена основан на методе ли-

нейной комбинации атомных орбиталей и мо-

лекулярных орбиталей (LCAO-MO). В этом ме-

тоде парциальный заряд атома A рассчиты-

вается как 

𝑄𝐴
𝑀 = 𝑍𝐴 − ∑ (𝑃𝑆)μμ

μ∈𝐴
,           (1) 

где ZA – заряд ядра, P – матрица плотности, ко-

торая зависит от занятых молекулярных орби-

тальных коэффициентов (Cμi) – коэффициентов 

μ-той базисной функции i-той молекулярной 

орбитали, т. е. 

𝑃μ𝜈 = ∑ 𝐶μ𝑖𝐶𝜈𝑖
𝑖∈𝑂𝐶𝐶

,             (2) 

где S – матрица перекрытия между базисными 

функциями (μ, ν), и i нумерует занятые молеку-

лярные орбитали. 

В методе Лоудина 

𝑄𝐴
𝐿 = 𝑍𝐴 − ∑ (𝑆

1

2𝑃𝑆
1

2)μμ
μ∈𝐴

.            (3) 

Метод Гастайгера – Марсили является ите-

рационным и парциальный заряд i-того атома 

определяется как 

𝑄𝑖 = ∑ 𝑞𝑖
<α>

α
,                        (4) 

 

где                        𝑞𝑖
<α> = (

1

2
) ∑ [∑

𝜒𝑗μ
<α>−𝜒𝑖𝜈

<α>

𝜒𝑖𝜈
+ + ∑

𝜒𝜅𝜆
<α>−𝜒𝑖𝜈

<α>

𝜒𝜅𝜆
+

λ∈𝜅
μ∈𝑗

]

𝜈∈𝑖

                                (5) 

 

– вклад в заряд атома на -м шаге итерации 

расчета заряда.  

𝜒𝑖𝜈 = 𝑎𝑖𝜈 + 𝑏𝑖𝜈𝑄𝑖 + 𝑐𝑖𝜈𝑄𝑖
2 – элетроотрицатель-

ность-той орбитали i-го атома. 

𝑎𝑖𝜈 =
𝐼𝑖𝜈

0 +𝐸𝑖𝜈
0

2
, 

           𝑏𝑖𝜈 =
𝐼𝑖𝜈

0 +𝐸𝑖𝜈
+ −𝐸𝑖𝜈

0

4
,                     (6) 

𝑐𝑖𝜈 =
𝐼𝑖𝜈

+ −𝐼𝑖𝜈
0 +𝐸𝑖𝜈

+ −𝐸𝑖𝜈
0

4
, 

где I
0

iv, I
+

iv, E
0

iv, E
+

iv – потенциалы ионизации  

и сродство к электрону нейтрального атома 

(верхний индекс 0) и положительного иона 

(верхний индекс +) соответственно.  

Отметим, что последний метод показал 

лучшую корреляцию с экспериментальными 

данными значений pKa. 

Результаты представлены в таблице. Для 

сравнения в таблице приведены данные для 1-

(трицикло[3.3.1.13,7]дек-1-ил)этан-1-амина. 
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Основность ( ) диаминов, значения σ – – констант [15], и заряда на атомах азота,  

рассчитанные методом Гастайгера – Марсили 
 

№  
n/n 

Формула  
соединения 

pKa1 pKa2 
-σ – 

H3N
 +-X-Alk 

Заряды на атомах азота 

-Q1(N3) -Q2(Np1) 

1. 

NH2

NH2  

16,2 9,8 0,23 0,563 0,507 

2. 

NH2

NH2

 

16,2 9,9 0,26 0,564 0,508 

3. 

NH2

NH2  

16,0 9,7 0,20 0,571 0,504 

 

Для всех исследованных диаминов значения 

σ
 –
 (H3N

 +
-X-Alk) < 0. Это свидетельствует о том, 

что алициклический фрагмент оказывает элек-

тронодонорное влияние даже после протониро-

вания алифатической аминогруппы (для анили-

на 3 2( )BH
apK CH NO



= 9.07 [16]). Значения 

2

BH
apK



 для алициклосодержащих диаминов 

несимметричной структуры определяются, с 

одной стороны, электронодонорным эффектом 

алициклического фрагмента, повышающего ос-

новность ароматических аминогрупп по срав-

нению с незамещенным анилином, с другой – 

возможностью передачи электронных эффектов 

через углеродную цепочку от протонированной 

аминогруппы, что приводит к уменьшению 

значений 
2

BH
apK



. 

В целом изменение значений 
1

BH
apK



 и ве-

личины заряда на атоме азота хорошо согласу-

ется с влиянием электронных факторов.  

На основе полученных данных можно сде-

лать вывод, что реакционная способность али-

фатической и ароматической аминогруппы 

синтезированных жирноароматических диами-

нов значительно отличается друг от друга. Это 

может способствовать подавлению побочной 

реакции солеобразования в процессе поликон-

денсации и приводить к получению полимеров 

с большей молекулярной массой, а, следова-

тельно, лучшими физико-механическими свой-

ствами.   

Однако известно, что существуют пробле-

мы с идентификацией многих высоко реакци-

онноспособных аминов, так как без деривати-

зации они могут взаимодействовать с непо-

движной фазой капиллярной колонки хромато-

графа, что может приводить к размыванию пи-

ков данных аналитов или же полному их отсут-

ствию на хроматограмме [17]. 

Был проведен хромато-масс-спектрометри-

ческий анализ вышеуказанных диаминов, ре-

зультаты которого представлены в эксперимен-

тальной части. По результатам анализа содер-

жание продуктов без дополнительной очистки 

составило от 96 % до 99.4 %, что говорит об 

эффективности использования метода получе-

ния жирноароматических диаминов с помощью 

трифторуксусной кислоты.    

BH
apK
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Заключение 
 

Таким образом, синтезированы жирноаро-

матические адамантансодержащие диамины  

в среде ТФУК с выходом до 93 % и чистотой до 

99,4 %. Ранее данные диамины получали с вы-

ходом не более 70 % и чистотой не более 96 %. 

Определены значения pKa и заряды на атоме 

азота, и показано, что такие диамины могут 

быть рассмотрены в качестве мономеров для 

поликонденсационных полимеров. 
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Abstract. A series of fatty aromatic adamantane-containing diamines based on acetylated aniline derivatives 

have been obtained using trifluoroacetic acid, which allows the target products to be obtained selectively with yields 

of up to 93 % and purities of up to 97,5 % without pretreatment. The pKa values and the charges on the nitrogen at-

om of the resulting diamines are determined. The synthesized compounds are potential monomers for transparent 

polyimide materials. 
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